新型污染物监测进口产品调研报告
微塑料(microplastics,MPs)是一种环境新型污染物,通常认为其尺寸范围在1um-5mm之间。塑料因使用便利且性能优良，被广泛地应用于生产生活中。据估计，全球塑料产量的10%最终会进入环境，但是塑料具有难降解的特性，在太阳辐射、机械力、生物作用等多种途径作用下最终破碎成塑料微粒，已普遍存在于地球的各个角落。许多报告显示,海洋、淡水水域、大气颗粒、陆地环境和生物体中均发现了微塑料,而在食物链富集作用下,微塑料会对人类健康产生不可估量的危害。2020年1月,《国家发改委、生态环境部发布关于进一步加强塑料污染治理的意见》（发改环资[2020]803号）,要求强化塑料污染防治科技支撑,开展不同类型塑料制品全生命周期环境风险研究评价,加强江河湖海塑料垃圾及微塑料污染机理、监测、防治技术和政策等研究,开展生态环境影响与人体健康风险评估。在生态环境部通过的《生态环境监测规划纲要(2020-2035年)》中，海洋微塑料专项监测的任务也列在其中。“十四五”全国生态环境保护规划中明确提出开展新污染物筛查与环境监测，开展环境微塑料污染防治工作已成为一个紧迫的议题。
我省“十四五”规划中也提出要开展新型污染物监测，依据福建省人民政府办公厅于2023年1月1日印发关于《福建省新污染物治理工作方案》。为了应对国家和福建省监测任务的要求，提高科研创新水平，福建省环境监测中心站将开展微塑料监测工作，拟采购显微红外光谱仪和显微拉曼光谱仪。其具有进行微塑料的数量、成分、粒径和形状测定能力，可筛查新型有机污染物（微塑料）的分布状况。
一、显微红外光谱仪
1、需求及现状
（1）采购需求
结合前期对国内开展类似监测工作的单位进行调研的结果，参考中国质量检验协会和中国水利企业协会制定《地表水中微塑料的测定(征求意见稿)》和国海环字【2017】8号《海洋微塑料监测技术规程(试行)》技术要求，为满足技术规程要求的监测内容。拟采购仪器需满足如下技术要求：
①微塑料检测大小：0.01–5mm的微塑料；
②光谱分辨率：优于0.4cm-1；
③显微系统光谱范围：7800-450 cm-1；
④显微光谱检测灵敏度：信噪比：≥25000:1，大样品检测平台峰-峰置信噪比优于50,000:1；
⑤波数精度：优于0.005cm-1；
⑥空间分辨率：≤10μm。ATR模式下≤3μm；
⑦软件应能进行粒径大小、分布统计及成分自动识别。
（2）采购前现状
我站尚未采购过满足上述需求的同类或相关设备，需购置显微红外光谱仪完善检测体系，满足开展环境微塑料污染防治工作的要求。
2、调研方式及调研厂家品牌情况
[bookmark: OLE_LINK1]目前市面上主要生产显微红外光谱仪的主要厂家都为进口厂家，主要有：ThermoFisher(美国赛默飞)、Bruker (德国布鲁克)、Jasco（日本分光）、PE（美国珀金埃尔默），有傅里叶红外光谱仪并可配置显微红外光谱仪。
国产厂商只有满足常规检测红外光谱仪，适应于检测大于1mm样品,无法升级显微红外光谱仪满足检测大于10um微塑料检测需要，目前主要厂商有天津港东科技股份有限公司、北京瑞利分析仪器有限公司、中科瑞捷（天津）科技有限公司、荧飒光学仪器（上海）有限公司等。
我科室通过电话沟通的方式对不同品牌仪器设备生产商（赛默飞世尔科技（中国）有限公司、布鲁克（北京）科技有限公司、佳司科(上海)贸易有限公司、珀金埃尔默企业管理（上海）有限公司）的国内分公司或办事处开展广泛的调研；通过面谈的方式同（赛默飞世尔科技（中国）有限公司、布鲁克（北京）科技有限公司、佳司科(上海)贸易有限公司、珀金埃尔默企业管理（上海）有限公司等设备生产商进行参数交流。并且通过电话的方式与兄弟业务单位、科研高校和相关使用单位（国家海洋环境监测中心、中国疾控中心、国家海洋局南海分局南海环境监测中心、中国水利水电科学研究院、水利部长江委员会长江科学院、浙江省生态环境监测中心、国家海洋局第三海洋研究所、国家海洋局东海环境监测中心、广东省海洋环境监测中心站、华东师范大学河口海岸国家重点实验室、浙江工业大学、厦门大学、厦门市环境监测站）对监测频次、采样方式、样品前处理及检测设备等进行深入的技术交流，其中国家海洋环境监测中心、中国水利水电科学研究院均为相关标准起草单位，了解到这些已开展微塑料监测和研究的单位目前采购的均为进口品牌的仪器。其中，浙江工业大学采购的仪器为珀金埃尔默企业管理（上海）有限公司 Frontier+Spotlight 400型号显微红外光谱仪，其他单位采购的仪器均为赛默飞世尔科技（中国）有限公司NicoletiN10系列型号的显微红外光谱仪。
3、国产同类产品情况
据调研，目前没有同类国产设备满足采购需求。
4、进口产品具备的优势：
显微红外光谱仪具备10um样品检测能力，能快速测量样品颗粒中红外谱图，通过商用或者自建的数据库进行匹配，显示出其含有的官能团和化学结构特征，用以验证结构推测结构的准确性，实现快速的未知化合物鉴定，进一步降低新型污染物分析的难度，精确识别微塑料的数量、成分、粒径和形状分布，提供高质量高精度的数据，使得研究人员可以快速准确地获得样品中未知新型污染物的状况，能够达到对新型污染物快速准确筛查，实现新型污染物监控预警。
国外品牌个主要技术指标对比见表1。
表1 国外品牌各主要技术指标对比
	公司
	美国赛默飞世尔
	日本JASCO
	Bruker
	岛津

	型号
	Nicolet iN10
	FT/IR-6700+IRT7200
	INVENIO+HYPERION3000
	IRXross ™+AIM9000

	1、微塑料检测大小
	可检测0.01–5mm的微塑料
	可检测0.01–5mm的微塑料
	可检测0.01–5mm的微塑料
	可检测0.01–5mm的微塑料

	2、光谱分辨率
	0.4cm-1
	0.07cm-1
	0.4cm-1
	0.25

	3、显微镜光谱范围
	7800~450cm-1
	7800~650cm-1
	7800~450cm-1
	7800~450cm-1

	4、显微镜信噪比,大样品检测平台峰-峰置信噪比
	25000：1, 50,000:1 
	7000:1
60,000:1
	25000：1
55,000:1
	25000：1
55,000:1

	5、波数精度
	优于0.005cm-1
	优于0.01
	优于0.005cm-1
	0.0025cm-1

	6、最小测量范围(空间分辨率)：
	反射、透射：10um（1000cm-1)，ATR：2.5um（1000cm-1)
	反射、透射：10um（1000cm-1)，ATR：2.5um（1000cm-1)
	反射、透射：10um（1000cm-1)，ATR：2.5um（1000cm-1)
	反射、透射：10um（1000cm-1)，ATR：2.5um（1000cm-1)

	7、显微ATR
	自动和手动判断压力设置、压力数显模式，内置自动预警，自动数显判断ATR压力设置，保证检测的重复精度和ATR晶体保护
	自动和手动判断压力设置、压力数显模式，内置自动预警，自动数显判断ATR压力设置，保证检测的重复精度和ATR晶体保护
	全自动ATR装置，无需手动拔插，内置在仪器内部，软件控制升降。15倍高灵敏度显微衰减全反射(ATR)检测装置；可准确观察定位、压力3档可调，软件控制、防沾污功能
	全自动ATR装置，无需手动拔插，内置在仪器内部，软件控制升降。15倍高灵敏度显微衰减全反射(ATR)检测装置；可准确观察定位、压力3档可调，软件控制、防沾污功能

	8、软件应能进行粒径大小、分布统计及成分自动识别
	具备
	具备
	具备
	具备



5、结论  
经调研，依据中国质量检验协会和中国水利企业协会制定的《地表水中微塑料的测定(征求意见稿)》和国海环字【2017】8号《海洋微塑料监测技术规程(试行)》技术要求的傅里叶显微红外光谱仪法需要检测微塑料大小范围为0.01–5mm，目前国产厂商只有满足常规检测的傅里叶红外光谱仪，适应于检测大于1mm样品，无可满足检测0.01–5mm大小微塑料样品，无国产设备能够满足《福建省新污染物治理工作方案》监测的需要，几个主流进口品牌的产品均可满足我单位的监测需求，故申请采购进口产品。
二、显微拉曼光谱仪
1、需求及现状
（1）采购需求
结合前期对国内开展类似监测工作的单位进行调研的结果，参考中国质量检验协会和中国水利企业协会制定《地表水中微塑料的测定(征求意见稿)》和国海环字【2017】8号《海洋微塑料监测技术规程(试行)》技术要求，为满足技术规程要求的监测内容。拟采购仪器需满足如下技术要求：
①拉曼快速成像灵敏度：单晶硅一阶峰的信噪比优于150:1；
②单晶硅三阶峰的信噪比优于20:1，可观察到四阶峰；
③光谱分辨率：<1cm-1；
④空间分辨率：横向分辨率<1微米，光轴方向纵向分辨率<2微米；
⑤共聚焦技术：软件控制机械式针孔式真共聚焦技术，以保证层析测量的精度，不允许采用虚拟狭缝共焦技术；
⑥拉曼光谱测量范围：532nm激光激发：50cm-1-6000cm-1拉曼位移，785nm激光激发：50cm-1-3300cm-1拉曼位移；
⑦样品点激光功率控制衰减：到样品激光功率调节＞50级；
⑧EMCCD探测器：真空密封，致冷温度至少-70°C控制，暗噪声:≤0.00007e-/pixel/sec；
⑨自动光路准直：仪器自动准直激光激发光路、拉曼信号传递光路与白光光路至显微镜载物台上的微米级样品点上, 自动实现全光路共轴与能量优化；
⑩软件应能进行粒径大小、分布统计及成分自动识别。
（2）采购前现状
我站尚未采购过满足上述需求的同类或相关设备，需购置显微拉曼光谱仪完善检测体系，满足开展环境微塑料污染防治工作的要求。
2、调研方式、厂家品牌及调研情况
目前市面上主要进口品牌有：ThermoFisher(美国赛默飞)、Horiba Jobin Yvon（日本掘场）、Renishaw（英国雷尼绍）、Bruker（德国布鲁克）。国产品牌主要有：北京卓立汉光仪器有限公司、上海复享光学股份有限公司、奥谱天成（厦门）光电有限公司、钢研纳克、天津港东科技股份有限公司。
我科室通过电话沟通、面谈的方式对不同品牌仪器设备生产商（ThermoFisher(美国赛默飞)、Horiba Jobin Yvon（日本掘场）、Renishaw（英国雷尼绍）、Bruker（德国布鲁克）、北京卓立汉光仪器有限公司、上海复享光学股份有限公司）开展广泛的调研，进行参数交流。同时电话联系了使用显微拉曼光谱仪相关使用单位（国家海洋环境监测中心、中国疾控中心、国家海洋局南海分局南海环境监测中心、中国水利水电科学研究院、水利部长江委员会长江科学院、浙江省生态环境监测中心、国家海洋局第三海洋研究所、国家海洋局东海环境监测中心、广东省海洋环境监测中心站、华东师范大学河口海岸国家重点实验室、浙江工业大学、厦门市环境监测站、福建省近岸海域环境监测站）对监测频次、采样方式、样品前处理及检测设备等进行深入的技术交流，其中国家海洋环境监测中心、中国水利水电科学研究院均为相关标准起草单位，了解到这些已开展微塑料监测和研究的单位目前采购的均为进口品牌的仪器。北京市科学技术研究院分析测试研究所采购的仪器为德国WITec/AIpha300R型号拉曼光谱仪，中国海洋大学所采购的仪器为英国雷尼绍inVia Reflex型号拉曼光谱仪，他单位均采购的仪器为赛默飞世尔科技（中国）有限公司DXR系列型号的拉曼光谱仪,反馈故障较少，评价较好。
3、国产同类产品情况
国内主要制造商有北京卓立汉光仪器有限公司、上海复享光学股份有限公司、奥谱天成（厦门）光电有限公司、钢研纳克、天津港东科技股份有限公司等，产品因其发展时间短，整体性能落后于进口品牌，主要存在以下不足：
①大多数品牌成像灵敏度：单晶硅一阶峰的信噪比小于50:1
②光谱分辨率：<1.5cm-1
③低波数：100cm-1
③无法实现软件应能进行粒径大小、分布统计及成分自动识别
④无法提供自动光路准直
⑤样品点激光功率控制衰减不精确
⑥目前国内同类型单位采用比率占0%
国内产品因激光功率无法精确调节、易造成样品灼烧损坏，无光路的自动准直功能，无法保证仪器的稳定性，所得到的数据可靠性差，无法实现软件应能进行粒径大小、分布统计及成分自动识别，无法满足日常对微塑料监测需要。
4、进口产品具备的优势
进口的显微拉曼光谱仪，具备灵敏度高、样品点激光功率控制精细、有自动光路准直功能、软件应能进行粒径大小、分布统计及成分自动识别优点。主要优势体现在：
①灵敏度：单晶硅一阶峰的信噪比优于150:1;
②光谱分辨率：<1cm-1。
③拉曼光谱测量范围：532nm激光激发：50cm-1-6000cm-1拉曼位移，785nm激光激发：50cm-1-3350cm-1拉曼位移
④样品点激光功率控制：通过内置激光功率计监测功率衰减，伺服反馈控制连续衰减中性密度滤光片，实现50级以上激光功率调节功能，调节精度0.1mW。
⑤自动光路准直：仪器自动准直激光激发光路、拉曼信号传递光路与白光光路至显微镜载物台上的微米级样品点上, 自动实现全光路共轴与能量优化
⑥软件应能进行粒径大小、分布统计及成分自动识别。
5、国内外品牌各主要技术指标对比资料
	品牌
	赛默飞/DXR3xi
	日本堀场 Soleil
	英国雷尼绍  Qontor
	上海复享光学股份有限公司/gora
	北京卓立汉光仪器有限公司/  Finder 930
	天津港东科技股份有限公司/LRS-5

	①拉曼快速成像灵敏度：单晶硅一阶峰的信噪比优于150:1。
	满足
	满足
	满足
	无该指标
	无该指标
	无该指标

	②光谱分辨率：<1cm-1
	满足
	满足
	满足
	1.5cm-1
	1.5cm-1
	1.5cm-1

	③拉曼光谱测量范围：532nm激光激发：50cm-1-6000cm-1拉曼位移，785nm激光激发：50cm-1-3350cm-1拉曼位移
	满足
	满足
	满足
	不满足，光谱范围：532nm激光激发：120~4000cm-1，785nm激光激发：120~4000cm-1 
	不满足,80-9000@532nm，80-3200@785nm
	满足

	④样品点激光功率控制衰减：到样品激光功率调节＞50级
	满足
	满足
	满足
	16档可调
	无数据
	无数据

	⑤探测器：CCD探测器：半导体制冷-70ºC控制。量子效率:650 nm处≥50%，暗噪声:≤0.00007e-/pixel/sec。
	满足
	满足
	满足
	满足
	满足
	满足

	⑥自动光路准直：仪器自动准直激光激发光路、拉曼信号传递光路与白光光路至显微镜载物台上的微米级样品点上, 自动实现全光路共轴与能量优化。
	满足
	满足
	满足
	无
	无
	无

	⑦软件应能进行粒径大小、分布统计及成分自动识别
	满足
	满足
	满足
	无
	无
	无

	⑧单晶硅三阶峰的信噪比优于20:1，可观察到四阶峰。
	满足
	满足
	满足
	满足
	满足
	满足

	⑨共聚焦技术：软件控制机械式针孔式真共聚焦技术，以保证层析测量的精度，不允许采用虚拟狭缝共焦技术。
	满足
	满足
	满足
	满足
	满足
	满足

	⑩空间分辨率：横向分辨率<1微米，光轴方向纵向分辨率<2微米
	满足
	满足
	满足
	满足
	满足
	满足


表1 国内外品牌各主要技术指标对比

[bookmark: _GoBack]6、结论
经调研，依据中国质量检验协会和中国水利企业协会制定的《地表水中微塑料的测定(征求意见稿)》和国海环字【2017】8号《海洋微塑料监测技术规程(试行)》技术要求的显微拉曼成像光谱法需要检测微塑料大小范围为0.01–5mm，对微塑料的数量和形貌特征、粒径大小、分布统计及成分自动识别等参数进行自动统计，目前国产产品性能上无法实现自动进行粒径大小、分布及成分自动识别等参数统计，无法满足日常样品检测要求，考虑标准制定单位和同行的仪器配置状况，为确保能及时得到可靠的数据，满足《福建省新污染物治理工作方案》监测的需要，申请采购进口显微拉曼成像光谱仪。

